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摘 � 要:综述了近年来高效液相色谱 (H PLC )技术在石油化工生产的原料及其产品分离分析中的应用研究进展, 表

明 H PLC在分离难挥发化合物和复杂混合物以及多环芳烃中具有分离效果好、速度快和重现性好的优势, 与各种

检测方法的联用使该技术在石油化工中的应用前景广阔。
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Abstract: The app lication o f h igh perfo rm ance liqu id chrom atography ( H PLC) techn ique in the separa�

tion and analysis of oil and their products w as rev iew ed. The progress in petrochem ical industry indicates

thatH PLC had advantages o f good and repeatable separat ion w ith fast speed in the ana lysis of com plex

m ix ture, vo latile com pounds and po lycyclic arom at ic hydrocarbons. A ssoc iated w ith a varie ty o f de tect ion

m ethods, H PLC had w ide applica tion prospects in the petrochem ica l industry.
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� � 液相色谱 ( LC )技术近几十年来发展迅速,尤其

是高效液相色谱 (H PLC ) ,因其具有高效、快速的分

离能力和高灵敏度的检测能力而广泛应用于生物医

药、石油化工、食品、环保和检验检疫等多个领域,成

为最为活跃的分析技术之一。从石油开采、炼制到

产品质量控制的整个过程中都离不开色谱, 其中针

对饱和烃、简单芳烃类和永久性气体分析,气相色谱

( GC )的应用已众所周知, 而对于更宽沸点范围的饱

和烃、稠环芳烃、胶质、沥青质等复杂混合物的分析,

LC则因其较强的适应性,逐渐成为不可替代的分析

手段。近几年来, H PLC在油品分析, 尤其是在石油

中多环芳烃、重质烃的测定方面取得了突破性的进

展。本文从石油炼制和石油化工产品分析两大方面

对 H PLC的应用研究进展作简要的论述,以使该技

术发挥更大的作用。

1� HPLC在石油炼制中的应用

� � 原油是石油化工生产的源头, 原油的族组成对

于后续加工工艺选择有十分重要的影响。原油的简

单族组成分析是将其分为饱和烃、芳烃、胶质和沥青

质四种组分,原油越重,组成越复杂。针对原油中沥

青和重质油族组成分析的常规四组分法广泛采用溶

剂沉淀,冲洗吸附色谱
[ 1]

,是 LC在石油化工中应用

的开端,美国试验材料协会 ( ASTM )将四组分法作

为推荐的标准方法
[ 2 ]
。在此基础上, 石油化工科学
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研究院针对我国重质油特点, 对四组分法进行了改

进, 李萍等
[ 3]
对石油沥青质进行了深入分析, 建立

了六组分、八组分、十一组分法。然而, 这种依赖经

典的柱色谱法,不仅分析流程长,并需消耗大量的溶

剂和吸附剂。

Suaton i和 Sw ab首先在四组分分析中引入了

H PLC法, 从而将经典色谱分析方法改为分两步进

行
[ 4]
。最初的 H PLC是用硅土或矾土柱分离轻质石

油组分,后来发展成采用键合相 H PLC柱分离重质

石油组分。该方法比 ASTM方法分析速度快、重复

性好、容易自动控制。在我国石油天然气行业标准

SY /T 0627� 1993中, 就己经开始采用了 HPLC对

原油进行族组成分析,首先用正己烷抽提原油,将可

溶物用氰基柱分别在示差折光和紫外检测器下测定

饱和烃、极性物,并计算出芳香烃含量。

随着石油资源深度开发的进程, 油品重质化和

劣质化趋势加快, 这对广泛应用的催化裂化工艺是

极大的考验,尤其是对重质油的组成分析,成为控制

流化催化裂化和加氢工艺条件的基础, HPLC也开

始巩固其地位。

王素琴等
[ 5]
采用 H PLC法,键合相氰基色谱柱,

以正己烷为流动相,定量地分析了原油及渣油中族

组成含量。色谱柱在分离前往往都需要先将沥青质

除去,沥青质在饱和烃洗提过程中的吸附和沉淀对

定性定量结果影响很大。中国专利 CN 101226176A

介绍了一种用 HPLC分析沥青质的方法,采用 H SG�
10及 H SG�15混合固定相, 四氢呋喃与醇形成混合

流动相进行沥青质分离,分辨率高、重复性较好, 可

表征多种沥青质的性能及结构特征。成跃祖等
[ 6]

用氨基柱,以正庚烷和混合溶剂作为流动相,以示差

折光和紫外双检测器快速测定了沥青和渣油的族组

成,并验证了方法的准确度。但由于重组份中极性

胶质具有很强的吸附,色谱峰形较差使定量较为困

难。而应用反冲色谱柱技术可以有效地分离测定原

油及其重质组分、渣油中的胶质含量,从而解决了以

往胶质难以直接分离定量的问题, 对于胶质中的化

学组分的分析及结构特征的研究均具有一定的实用

价值
[ 7]
。H PLC阀切换反冲技术在氰基柱上成功实

现了原油中的重质组分尤其是胶质含量的分析
[ 8]

,

通过对使用极性和非极性两种溶剂反冲洗的比较研

究, 认为使用极性溶剂测定更加准确。成跃祖
[ 9]
还

研究了化学键合相高效液相色谱结合反冲技术分析

原油烃族组成的色谱条件, 对 4种国产原油进行了

烃族组成分析。

俞鹏程等
[ 10]
在选择典型分子并对其测定校正

因子和切片分类后, 实现了用 H PLC对掺有渣油的

催化裂化原料油中的芳烃类别的测定, 并提出了饱

和烃、一环芳烃和二环芳烃是理想的催化裂化原料

油,分析了其组分与汽柴油收率的关系。苟爱仙

等
[ 11]
以正己烷、二氯甲烷为流动相, 用多维高效液

相色谱技术及适宜的梯度淋洗条件, 实现了渣油各

烃族良好的分离和检测。

HPLC结合多种检测方法对于石油化工生产分

析的研究近年来发展迅速。Pasadak is和 V arotsis用

带折光率检测器的 H PLC法定量测定了重石油馏分

中脂肪烃和芳香烃
[ 12]
。张大伟

[ 13]
建立了 HPLC结

合蒸发光散射检测 ( ELSD)技术快速测定 VGO馏分

油烃族组成的新方法。O lajire等
[ 14]
用组合的光谱

分析技术研究了重渣油中的芳烃组分, 样品经过各

种色谱分离后,可用红外光谱对芳香族化合物进行

研究, 而用紫外光谱研究多环芳烃的种类。 Sa�
row ha

[ 15 ]
用一种优化的 H PLC法,结合示差折光和紫

外检测器,对石油的重馏分进行表征,并用质谱进行

了数据比较,表明饱和组分含量随着馏分变重而不

断减少,芳烃组分的含量随着馏分变重而不断上升,

指出测定单环芳烃时紫外检测最佳波长为 210 nm。

用 H PLC�紫外二极管阵列检测器根据保留时间和光
谱图特征也可以精确地测定重石油馏分中的芳香族

类化合物
[ 16]
。李勇志等

[ 17]
采用制备液相色谱与同

步荧光光谱检测器结合技术,快速分离了减压瓦斯

油、焦化蜡油和重循环油, 给出了其中的饱和烃、单

环芳烃、二环芳烃、多环芳烃和胶质等族组成信息。

HPLC不仅可以用于原料油的族组成分析, 同

样也可以进行沸点和分子量分布测定。张昌鸣

等
[ 18]
建立了一种液相色谱测定煤、石油衍生重质油

类产物的沸点分布方法,四氢呋喃为流动相,所需样

品处理量小,操作迅速易重复。采用 H PLC模拟蒸

馏结合 ELSD法, 可测定重油中的从中到高沸点馏

分,其中的不可蒸馏组分能直接测定而不需要内标,

该方法和 GC模拟蒸馏的结果一致
[ 19]
。通过 H PLC

方法,以正构烷烃为标准物建立的重质馏分油的分

子量分布校正曲线,经过面积归一化,可得到实际油

样的各个分子量分布范围的百分含量
[ 13]
。

在石油炼制过程中, 溶剂抽提是油品精制使用

的一种较为普遍的工艺。H PLC是分析这些抽提溶

剂质量的另一种选择。N �甲基吡咯烷酮 ( NM P)是

一种优良的润滑油精制的溶剂,马慧贤等
[ 20]
建立一

种用反相高效液相色谱分析测定 NMP的方法, 对摸

索 NM P精制润滑油的一些规律具有重要的意义。

2� HPLC在石油化工产品分析中的应用

� � GC对于汽油产品的分析应用广泛,尤其是烃族

组成和单环芳烃等,但 H PLC也能实现分离功能,陈
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官鹏等
[ 21]
尝试用 H PLC测定汽油中芳烃, 可同时给

出 C6 ~ C10芳烃含量及部分异构体含量,操作简便分

析速度快。何志勤
[ 22 ]
采用硅胶柱串联氨基柱作固

定相,正己烷作流动相, 示差折光检测器对石脑油中

烷烃和芳烃含量进行测定,该方法准确、简便、快速,

测定仅需 9 m in,优于 GC方法。

对于较重油品中的芳香烃类化合物, HPLC是

较为适宜的方法。很早就有研究
[ 23 ]
报道,用 HPLC

研究石油等重质油品中的稠环芳烃, 效果很好。近

些年来,用 H PLC对柴油及其它油品中多环芳烃分

离研究已得到广泛的应用。 Jorikova
[ 24]
综述了用

H PLC技术分析柴油和石油烃类组成的设备和分离

条件,重点阐述了多环芳烃的测定。Yam azak
[ 25]
用

H PLC定量测定煤油和柴油中的芳香烃类化合物,

并指出 H PLC更适宜于在其中进行芳烃的制备。采

用氨基柱和氰基柱双柱切换 HPLC分离, 以正己烷

和二氯甲烷为流动相,移动丝氢火焰检测器定量快

速分析柴油中的饱和烃与烯烃总量、单环芳烃、双环

芳烃、多环芳烃和胶质
[ 26]

, 解决了以往方法中样品

颜色深、胶质难洗脱, 定量误差大的不足。唐成国

等
[ 27]
选用硅胶键合氨基固定相和正己烷流动相体

系的 H PLC方法测定了煤油中的芳烃, 可以分离出

样品中的单环芳烃 (烷基苯 )、双环芳烃 (萘类、联苯

类 )及三环芳烃 (蒽及菲类 )。Pe i等
[ 28]
在前人工作

的基础上发展了用 HPLC制备分离润滑油基础油的

方法,将基础油经过多步分离成饱和烃、芳烃、多环

芳烃、碱性化合物、酯和酚及酸性物等,为分析鉴定

基础油分子量分布和组成奠定了基础。苟仙爱

等
[ 29]
研究了用 H PLC测定润滑油烃族组成的分析

方法,采用色谱柱串联方式将润滑油分离为饱和烃、

单环芳烃、双环芳烃及多环芳烃,用 FID烃分析检测

器检测。钱华等
[ 38]
同样用 H PLC对润滑油基础油

的化学族组成进行了分离分析, 以键合氰基柱和硅

胶柱双柱切换的方式,正己烷为流动相,示差折光检

测器检测,得到了不同产地和馏程的基础油烃类的

族组成。

填充毛细管液相色谱 ( PC�H PLC ) �高温气相色
谱 (HTGC)联用方法

[ 30�31]
是近几年才有商品化仪器

的方法,特别适合于油品分析。它采用微填充毛细

管液相色谱柱对样品进行族分离, 具有分离效率高、

流动相流速低 ( 1~ 5 �L /m in)、可柱上检测的特点;

接口能精确地切割和储存各组分; 用 GC进行检测

分析, GC的不分流大体积柱内进样, 免除了沸点歧

视和进样重复性差等问题, 保证了联用分析的准确

性和重复性。采用该联用技术可以对润滑油
[ 32]
、柴

油
[ 33]
等进行全组分分析。

除了对石油产品烃族组成分析外,许多石油化

工产品添加剂也都大量使用 H PLC方法。

润滑油在使用过程中可能发生缓慢地氧化、缩

聚等反应,使油品劣化,加入抗氧化剂可以阻断氧化

反应过程,提高抗氧化性能。Ke ller等
[ 34]
利用反相

H PLC分离制备了润滑油中抗氧剂苯基�l�萘胺、
4, 4, 7�二辛基二苯胺及其氧化产物, 并用 MS定性

和 GC定量。Grosset等
[ 35]
采用 5 �m C18柱分离,水�

甲醇梯度洗脱,电化学检测器检测,分离分析了润滑

油中 12种抗氧剂,该方法的检测限可低达 ng级。

在各种塑料、橡胶等聚合物生产过程中,通常都

需要加入添加剂,包括抗氧化剂, 热稳定剂, 光稳定

剂,染色剂、润滑剂和增塑剂等。H PLC在这些添加

剂的分离和分析方面因能不破坏被分析物的结构和

适应不挥发样品而比 GC有更大灵活性。N ielson对

用 H PLC对高、低密度的聚乙烯中的添加剂进行了

定量分析,并对 H PLC分离过程中的影响因素进行

了评述
[ 36�37 ]

。孟平蕊等
[ 38]
用超声波提取 PVC塑料

中的各种光稳定剂并用反相 HPLC进行了分离检

测,这是一种比较简便、快速、准确的定性定量分析

方法。M arcato等
[ 39 ]
通过 H PLC分析了聚烯烃的两

步微波提取物中的各种典型的添加剂,分离效果好。

3� 结论

� � H PLC技术在复杂原料油、重质油和石油化工

产品及其添加剂的分离和组成分析方面保持了样品

原来的结构和性质,样品无损失可回收,能够替代经

典的 LC法,实现快速分离分析的目的,在石油化工

生产和产品分析中有着重要的应用价值。结合各种

新型检测技术与多维分析模式的应用, H PLC在定

性、定量的准确性上会有很大提高,应用也会更加广

阔。
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